云南 植物 研究 1993; 15 (3): 295—298 
Acta Botanica Yunnanica 


假 座 爪 的 黄酮 成 分 研究 
郝 小 藏 ， 商 立 坚 ? 者 小 江 3* 


(! 贵阳 医学 院 药学 系 , 贵阳 550004) 
(中 国 科 学 院 植物 研究 所 , 北京 100044) 
G 中 国 科 学 院 昆明 植物 研究 所 , 昆明 650204) 


摘要 )A IE JN(Desmos chinensis Lour.) 茎 皮 乙 醇 提 取 物 的 非 生 物 碱 部 分 得 到 5 个 黄酮 类 成 分 , 其 
中 1 个 为 新 的 双 氢 黄酮 , 命名 为 假 记 爪 素 A(cochinine A), 经 波谱 分 析 , 其 结构 测定 为 5—y38—6— 
甲 酰基 -7- 甲 氧 基 -8- 甲 基 双 和 氧 黄酮 (I )。 同 时 , 还 鉴定 了 其 中 的 desmethoxymatteucinol(II ), 
negletein( 了 ) 及 lawinal(IV)。 此 外 , 还 探讨 了 该 类 黄酮 成 分 在 化 学 分 类 上 的 意义 。 

关键 词 # 2 5 EL; 假 雇 爪 ; 假 认 爪 素 A; 化 学 分 类 


STUDIES ON THE FLAVONOIDS FROM DESMOS CHINENSIS 


HAO Xiao-Yan', SHANG Li-Jian’, HAO Xiao—Jiang’ 
(!Pharmacentical Department, Guiyang Medicinal College, Guiyang 550004) 
nstitute of Botany, Academia Sinica, Beijing 100044) 


GKunming Institute of Botany, Academia Sinica, Kunming 650204) 


Abstract Five flavonoids were isolated from the stem of Desmos chinensis Lour., of which three 
were identified as desmethoxymatteucinol(II ), negletein(I[ )and lawinal(IV ) respectively. The 
structure of new dihydroflavone named cochinine A, was elucidated as 
5S—hydroxy—6—formyl—7—methoxy—8—methyl dihydroflavone( I ) by means of spectroscopic ana- 
lysis. The chemotaxonomy feature of these flavonoids was also approached. 


Key words Annonaceae; Desmos chinensis; Flavonoid; Cochinine A; Chemotaxonomy 


Í 8 JV (Desmos chinensis Lour.) #£ #% £ #| (Annonaceae) f J J8 (Desmos)18 J, 分 布 于 广东 、 广 
西 、 四 川 和 云南 等 省 区 。 其 根 及 全 株 有 祛 风 利 湿 、 健 脾 理 气 、 祛 瘀 止痛 等 功能 “" ” 。 雇 时 营 等 人 从 其 根 
中 曾 分 离 到 3 个 黄酮 类 成 分 “” 。 我 们 从 该 植物 茎 皮 的 乙醇 提取 物 中 非 生物 碱 部 分 得 到 5 个 黄酮 类 化 合 
物 ， 其 中 一 个 为 新 的 双 握 黄酮 ， 命 名 为 假 座 爪 素 A (cochinine A, I), # # É 
desmethoxymatteucinol (I[)、negletein (HI) 及 lawinal (IV), 另 一 化 合 物 的 化 学 结构 待定 ， 

TE JV 3: A(cochinine A, I), 淡 黄 色 针 晶 , 熔点 169C 。 质 谱 示 其 分 子 量 为 312, 结合 元 素 分 析 , 计算 
其 分 子 式 为 ClsHieO;, 不 饱和 度 为 11。 紫 外 光谱 示 有 茎 环 的 吸收 (482*274nm); 红外 光谱 示 有 芋 环 及 共 罗 
痰 基 吸 收 (o&a:1670, 1640, 1580, 1440cm '); 核磁 共振 氢 谱 示 有 典型 的 ABX 系统 讯号 [5(CDC1): 5.55(1H 
dd, J = 33, 17Hz), 3.06(1H,J= 13, 17Hz), 62.88(1H, dd; J=3, 17Hz)]. 可 知 ( 工 ) 为 双 氢 黄酮 。( 工 ) 的 质谱 示 
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有 m/e 104, 77 的 碎片 峰 , 且 有 红外 光谱 (710cm-0 及 氢 谱 [67.43(5SH, m)] 的 讯号 丝 表 明 B 环 上 没有 取代 基 ， 
既然 其 氨 谱 及 碳 谱 中 示 有 甲 基 [582.08(3H, 9)，5c7.05]、 甲 氧 基 [5,3.91(3H，s)， 6c61.75]、 甲 酰基 
[5410.23(1H, s), 6c192.67] 及 羟基 [5n12.98(1H, s)] 等 4 个 基 团 , 故 (了 ) 的 A 环 应 为 全 取代 ‘5 。 其 质谱 中 
M 一 15 的 离子 峰 很 弱 , 则 表明 6, 8 位 上 的 取代 基 不 是 甲 氧 基 “* ,因此 ( 工 ) 的 甲 氧 基 应 为 7 位 取代 ， 至 于 
下 酰基 及 甲 基 的 取代 位 置 , 比较 ( 工 ) 和 lawinal(TV) 的 BC NMR 数据 ( 见 表 1), 二 者 的 化 学 位 移 极为 接近 , 表 
明 ( 工 ) 的 甲 酰基 及 甲 基 亦 分 别 为 6 及 8 位 取代 。 综 上 所 述 , 假 雇 爪 (I) 的 结构 鉴定 为 5- 羟基 -6- 甲 酰基 
一 7- 甲 氧 基 --8- 甲 基 双 氢 黄 酮 . 

化 合 物 ( 工 ), 黄色 针 晶 , 熔点 205C , 质谱 示 其 分 子 量 为 284, 结合 元 素 分 析 结果 , 计算 其 分 子 式 为 
CnHisO4 不 饱和 度 为 9。 其 紫外 光谱 (898344, 298nm)、 红 外 光谱 [okBr 1630, 1610, 1450cm 1] !H 
NMR 中 的 ABX 系统 质子 讯号 [55.40(1H, dd, J= 3, 13Hz), 53.26(1H, dd, J= 13, 17Hz), 62.79(1H, dd, 
J=3, 17Hz)] 表 明 化 合 物 ( 荆 ) 为 双 氧 黄酮。 同样 , (I) 的 氢 谱 [57.0(SH, m)]、 质 谱 (m / e104, 77) 及 红外 光谱 
[vmax: 700cm '] 表明 B 环 无 取代 基 。( 工 ) 的 氢 谱 及 碳 谱 表明 A 环 有 两 个 甲 基 [542.04(6H, s), 607.58, 8.29], 
A 环 上 两 个 羟基 的 存在 可 由 碳 谱 中 6c160.28, 164.21 的 讯号 得 以 证 实 。(I) 的 3C NMR 数据 与 (IV) 比 较 ， 
提示 其 A 环 的 含 氧 取代 位 置 与 (IV) 相 同 ( 见 表 1), 即 应 为 5,7- 二 羟基 -6,8-- 二 甲 基 取代 , 而 IR. UV. 'H 
NMR 数据 及 物理 常数 亦 与 已 知 成 分 去 甲 氧 基 杜 鹏 花 素 (desmethoxymatteucinol) °? 相同 , 故 ( 卫 ) 的 结构 为 
5, 7- 二 羟基 -6, 8 一 二 甲 基 双 和 氨 黄酮 (了 )。 





OHC 


化 合 物 ( 亚 ), 黄色 针 晶 , 熔点 220C , 分 子 量 为 284, 结合 元 素 分 析 计 算 其 分 子 式 为 CjH,;O,, 不 饱和 度 
为 11。 A 2F363888483F889638380RkOQURS320, 278nm), 红外 光谱 示 有 羟基 、 共 示 阁 基 和 莱 环 吸收 
(vmax:3440, 1670, 1610, 1580, 1500cm !, 'H NMR 中 有 黄酮 化 合 物 典 型 的 3 位 氢 讯 号 [56.70(1H, s)], (TI 
) 的 氢 谱 示 有 一 个 缔 合 羟基 [513.3(1H, s)], 一 个 甲 氧 基 [53.94(3H, s)], 而 另 一 羟基 的 存在 可 由 其 3C NMR 中 
存在 5 个 含 氧 季 碳 得 以 证 实 。( 亚 ) 的 质谱 中 m /e 105, 102 及 77 的 离子 峰 分 别 代表 茶 乙 酰 、 茶 乙烯 及 东 
正 离子 碎片 峰 , 提示 B 环 上 无 取代 。 比 较 ( 亚 ), 5,6,7-- 三 甲 氧 基 黄酮 (V) 及 5- 羟 基 --6, 7-- 二 甲 氧 基 黄酮 (VI) 
的 "C NMR 数据 “9 ,可知 ( 亚 ) 的 3 个 含 氧 取代 为 5, 6, 7 位 。 缔 合 羟基 的 存在 则 提示 5 位 为 羟基 取代 , 而 
-质谱 中 存在 较 强 的 M'-15 离子 峰 则 提示 甲 氧 基 位 于 6 位 , 因此 ， ( 亚 ) 的 结构 应 为 5, 7- 二 羟基 -6- 甲 氧 基 黄 
酮 , 即 7- 甲 醚 黄 苓 素 (negletein), 其 IR. UV 及 IH NMR 数据 皆 与 文献 值 "> 相同. 

化 合 物 (IV), 无 色 针 晶 , 熔点 230C , 分子 式 CDHO， 红外 及 紫外 光谱 显示 有 茶 环 、 共 斩 痰 基 的 吸 
收 。(IV) 的 'H NMR 除了 示 有 双 氢 黄酮 典型 的 ABX 讯号 外 [55.80(1H, dd, J=3, 13Hz), 53.30(1H, dd, 
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J=13, 17Hz), 63.00(1H, dd, J=3, 17Hz)], Ë ç # B 4 ##8 @& EF 38[613.01, 12.81( 各 1H, s)], 一 个 甲 酰基 


[610.11(1H, s] 及 一 个 芳 环 甲 基 的 讯号 [52.11G3H, sj]。 经 与 文献 7] 对照 及 23C NMR 解析 ， (四) 的 结构 鉴定 为 
5, 7 一 二 羟基 6 一 甲 酰 基 ~8 一 甲 基 双 氧 黄酮 , 即 lawinal ° 。 

已 报道 的 蕃 荔 枝 科 植物 中 的 黄酮 类 成 分 ， 绝 大 多 数 的 B 环 皆 无 取代 ° , 我们 从 采 自 西双版纳 的 该 科 
植物 广 西瓜 松木 (Fissistigma kwangsiense Tsiang et P. T. Le) 和 大 花 哥 纳 香 (Goniothalamus griffithiii Hook. 
f. et Thoms.) 中 得 到 的 黄酮 类 成 分 , 其 B 环 上 皆 无 取代 。 因 此 , B 环 无 取代 的 黄酮 类 成 分 (包括 黄酮 、 双 氢 
黄酮 、 查 耳 酮 及 双 氢 查 耳 酮 等 ) 可 作为 该 科 植 物 分 类 上 的 特征 成 分 之 一 。 此 外 ， 已 报道 的 具有 芳香 环 甲 
基 、 甲 酰基 取代 的 黄酮 类 成 分 为 数 很 少 ， 仅 在 假 诠 爪 属 植物 中 发 现 ( 见 参 考 文献 [2], [5], 7), B.S. Joshi 
等 人 报道 的 Unona lawii Hook. f. et Thoms 与 Desmos lawii (Hook. f. et Thoms) Safford 为 同一 植 
物 “ )。 故 该 类 成 分 可 否 作为 假 雇 爪 属 植物 分 类 上 的 特征 成 分 , 值得 进一步 研究 


实验 部 分 


熔点 用 显 微 熔点 仪 测定 , 温度 未 经 校正 , 核磁 共振 用 Bruker AM-400 超 导 核 磁 共 振 仪 测定 , 内 标 
TMS。 质 谱 用 Finnigan-4510 型 质谱 仪 测定 ， EI 源 ， 70eV。 红 外 光谱 用 Perkin—Elmer 577 分 光 光 度 仪 
测定 ， KBr 压 片 法 。 元 素 分 析 用 EA—1106 型 元 素 分 析 仪 测定 。 紫 外 光谱 用 210A 型 分 光 光 度 计 测定 。 

表 1 黄酮 类 化 合 物 TI, 工 , 亚 及 IV 的 BC NMR 数据 
Table 1 SC NMR data of flavonoids I, II, III and IV 


126,75 


56.49 





a in CDCli b in CD,OD+C,D,N; cin C,D.N. 
IBRJ&Ç ( Desmos chinensis Lour.) 样品 采 自 云南 西双版纳 ， 其 干燥 茎 皮 1.26kg， 以 95% 乙 醇 回流 提 
取 两 次 ， 每 次 4 小 时 。 减 压 浓 缩 至 小 体积 ， 用 水 稀释 ， 加 盐酸 酸化 ， 过 滤 。 酸 水 不 溶 物 用 CHCL 溶解 ， 
CHCI, 层 经 Na,SO, 干燥 , 回收 溶剂 得 到 非 生物 碱 提取 物 23g。 该 部 分 提取 物 经 硅胶 柱 层 析 、 硅 胶 快 速 短 
柱 层 析 , 分 别 以 石油 醚 -乙酸 乙 酯 、 氯 仿 、 乙 酸 乙 酯 -甲醇 溶剂 系统 梯度 洗 脱 , ¿3948348 ë J. 3 ( I 
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)40mg, desmethoxymatteucinol( II )200mg, negletein( 亚 )120mg, lawinal(IV)150mg 及 化 合 物 V S0mg。 

假 应 爪 素 A(cochinine A, D CisHisO,, 淡 黄色 针 晶 ( 石 油 醚 -乙酸 乙 酯 ), mp 169C, MS(m /ej:312(M-， 
46), 297(M' -15，9)，284(17)，266(4)，235(10)，180(100)，104(67)，77(50)。 UVABON(nm). 274(e23840), 
327.5(10480), IRvKE((cm !); 1670, 1640, 1580, 1440, 710, !H NMR (CDC1)612.98(1H, s, OH), 10.23(1H, 
s, CHO), 7.43(5H, m), 5.55(1H, dd, J=3, 13Hz, H—2), 3.06(1H, dd, J=13, 17Hz, H—3o), 2.88(1H, dd, 
J=3, 17Hz, H—3p), 3.91(3H, s, OCH;), 2.08(3H, s, CH3)。 元 素 分 析 : C%: 69.42; H%: 5.76。 计 算 值 : C%: 
69.23; H%: 5.13, PC NMR 数据 见 表 1。 | | 

化 合 物 (II )(desmethoxymatteucinoD Ci7H,sO,, 黄色 针 台 (石油 醚 -乙酸 乙 酯 ), mp 205C (文献 值 “5 : 
202.SC). MS(m / e): 284(M!, 100), 283(30), 207(32), 180(49), 152(61), 104(30), 77(40)。 UVAE'ON (nm); 
298(e:15585), 344(e:11556).. IRvXS'(cm™') 3300, 1630, 1610, 1590, 1450, 700, !H NMR(CD;OD)6: 
7.50(5H, m, Ar-H), 5.40(1H, dd, J=3, 13Hz, H-2), 3.26(1H, dd, J= 13, 17Hz, H~3%), 2.79(1H, dd, J = 3, 
17Hz, H-3p), 2.04(6H, s. 2CH;3)。 元 素 分 析 : C%:71.92; H%: 5.81。 计 算 值 : C%: 71.83; Ho%: 5.63, lC 
NMR 数据 见 表 1。 

化 合 物 ( 亚 )(negletein) CH,,O,, 黄色 针 晶 (乙酸 乙 酯 ) mp 222C (文献 值 "7 , 215C )。 
MS(m / e):284(100), 266(35), 238(50)， 105(10)， 102(32), 77(40)。 UVAEON(nm).278(e:28450), 
320(e:18041)。 IRvKBt(cm D.3440, 1670, 1610, 1580, 1500, 730, !H NMR(C,D.N)6:13.3(1H, s, OH). 
7.95 2H, m, Ar—2H), 7.50(3H, m, Ar—3H), 7.02(1H, s, H—8), 6.70(1H, s, H—3), 3.94(3H, s, OCH,)。 元 素 
分 析 : C%: 67.52; H%: 4.34。 计 算 值 : C%:67.61; H%: 4.23, C NMR 数据 见 表 1, 

化 合 物 (IV )lawina) CH4O;, 无 色 针 晶 ( 石 油 醚 -乙酸 乙 酯 ) mp 230C (文献 值 “2 230C )。 
MS(m / e):298(M* ，100)，297(22)，270(28)，252(4)，221(30)，166(56)，104(30)，77(40)。 UVAKBr(nm): 
275(g:28266), 338(e:16287), IRvKB((cm !): 1640, 1580, 1450, 1350, 710. !H NMR (CDCH)5: 13.00(1H, s, 
OH), 12.81(1H, s, OH), 10.09(1H, s, CHO), 7.45(5H, m, Ar—5H), 5.55(1H, dd, J=3, 13Hz, H—-2), 3.14(1H, 
dd, J=13, 17Hz, H—3o), 2.92(1H, dd, J=3, 17Hz, H—-3p), 2.00(3H, s, CH3)。 元 素 分 析 : C%: 68.33; H%: 
4.64。 计 算 值 : C%: 68.46; H%: 4.70, PC NMR 数据 见 表 1, 
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